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chlorid, zerlegte es nach Abtrennung mit Natriumcarbonat, iltherte aus und destillierte i. Vak. 
Farblose Kristalle von pyridinahnlichem Geruch, Schmp. 23", Sdp.o.3 78-80", Sdp.7m 271" 
(Zen.), n2,2 1.6340. 

CsHsNz.5 (162.2) Ber. C 59.21 H 3.73 N 17.27 S 19.76 
Gef. C 59.43 H 3.91 N 17.36 S 19.74 

Die Verbindung ist in den iiblichen Losungsmitteln, auRer Wasser und Petroltither, leicht 

Silbernitrat-Additionsverbindung: Schmp. 153" (Zers.). 
16slich. 

CsH6N2S-AgNO3 (332.0) Ber. N 12.64 Gef. N 12.47 

Quecksilberchlorid-Additionsverbindung: Farblose Nadeln, Schmp. 145" (Zen.). 
CsH&S.HgC12 (433.7) Ber. N 6.46 Gef. N 6.42 

FRIE~RICH WEYGAND und HELMUT DANIEL 

Fragmentierung von N.N-Dimethyl-pyrrolidinium-bromid 
mit lithiumorgauischen Verbindungen 
zu Athylen und Dimethyl-vinyl-amin 

Aus dem Organisch-Chemischen Institut der Ttchnischen Hochschule Mllnchen 
(Eingegangen am 24. Dezember 1960) 

N.N-Dimethyl- pyrrolidinium - bromid wird durch lithiumorganische Verbin- 
dungen in einer Fragmentierungsreaktion in Wthylen und Dimethyl-vinyl-amin 

gespalten. 

Bei der Fortsetmng unserer Untersuchungen uber den Hofmann-Abbau q u e e r  
Ammoniumverbindungen 1) und iiber Reaktionen mit Trimethylammonium-methylida 
stieBen wir beim Versuch der Darstellung eines Ylids aus N.N-Dimethyl-pyrrolidinium- 
bromid (I) und Phenyllithium oder n-Butyllithium3) auf eine interessante Fragrnen- 
tierungsreaktion. 

Nach 48stiindigem Schutteln von I mit Phenyllithium in 0.7m atherischex 
Losung bei Raumtemperatur im Schlenk-Rohr bildete sich etwa 1 Mol Athylen, das 
als Dibromid identifiziert wurde. Der Gilman-Test war nach dieser &it negativ, 
und es lieBen sich 0.17 Mol der Ausgangsbase als Tetraphenyloborat fallen. Der 
Molekulrest muI3te als Dimethyl-vinyl-amin vorliegen, deM durch s a w  Hydrolyd 
in der Hitze und anschliel3ende alkalische Wasserdampfdestillation lie0 sich Dimethyl- 
amin als p-Toluolsulfamid identifizieren. Nach der sauren Hydrolyse wurde ferner 

1) F. WEYOAND, H. DANIEL und H. SIMON, Chem. Ber. 91, 69 119581. 
2) F. WEYGAND, H. DANIEL und A. SCHROLL, Referat Angew. Chem. 72, 581 [1960]. 
3)  G. WITTIG und T. BURGER, Liebig Ann. Chem. 632, 85 [1960]. 
4) K. H. MEYER und H. HOPPP, Ber. dtsch. chem. Ges. 54, 2277 [1921]. 
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eine Reihe von Dinitrophenylhydrazonen fiillbar, die durch Dunnschichtchromato- 
graphie und durch spektroskopischen Vergleich als die von Acetaldehyd und Croton- 
aldehyd identifiziert werden konnten. Daneben lagen offenbar noch hohere Konden- 
sationsprodukte des Acetaldehyds vor. Das Auftreten der ungesattigten Aldehyde 
aus Polymerisationsprodukten des Vinylamins ist gut verstiindlich. 

Das Athylen stammt aus dem Pyrrolidinring, und nicht etwa aus dem als Liisungs- 
mittel verwendeten Diathylather, wie sich zuniichst aus einem Venuch in Di-n-butyl- 
ather ergab. Hierbei wurde ebenfalls Athylen gebildet, allerdings in langsamerer Re 
aktion als in DGthylather. Ferner wurde N.N-Dimethyl-[14C]-pyrro~~um-bromid 
der Fragmentierung unterworfen, wobei nichtradioaktives bithylen und Dimethyl- 
amin-[14C] mit der gleichen molaren Aktivitat wie die der Ausgangsbase resultierte. 
Andererseits hatte das beim Abbau von N.N-Dimethyl-pyrrolidinium-[3.4-14C1- 
bromid isolierte bithylen erwartungsgernt33 die Hillfte der spezif. AktivitBt der Aus- 
gangsbase. 

Da N-Methyl-N-brommethyl-pyrrolidinium-bromid mit Phenyllithium in Ather 
keine Fragmentierung zeigt, ist anzunehmen, d a B  bei der Umsetfllng von I sich ein 
a-Ylid bildet (II), das in einem Synchronmechanismus in bithylen und Dimethyl- 
vinyl-amin gespalten wird. 

I I I  

Diese Fragmentierung l%Bt sich gut in das von C. A. GROBS) aufgestellte Schema 
des Typs 

ad@& - A=B + C-D + X* 

einordnen, wobei im vorliegenden Fall A und X miteinander verbunden sind und das 
quarttire Stickstoffatom elektronenaufnehmend ist. 

- 
A-B-C-D-X __* A-B + C-D + 
I I I/ 

Hierbei ist beim Pyrrolidiniumsalz die Einstufenfragmentierung besonders be- 
giihstigt, da das Ylid-Elektronenpaar und das elektronenanziehende Stickstoffatom 
fkiert coplanar zueinander stehena. 

Eine analoge Reaktion in der Tetrahydrofuranreihe ist bei i  2-Phenyl-tetrahydro- 
furan von R. L. LETZINGER und D. F. POLL ART^) beschrieben worden. Femer 1gBt 
sich die von G. W m o  und H. SOWR~) beschriebene Umwandlung von N-Methyl- 

5) C. A. GROB und W. BAUMANN, Helv. chim. Acta 38, 594 (19551; C. A. GROB, Ex- 

6 )  C. A. GROB, Bull. SOC. chim. France 1960, 1360. 
7 )  J. h e r .  chem. SOC. 78, 6079 119561. 
8) Liebig Ann. Chem. 594, 1 119551. 

perientia [Basel] 13, 126 [1957]. 
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N-phenyl-pyrrolinium-(3)-jodid mit Phenyllithium in 1-[N- Methyl-anilinol- buta- 
&en-( 1.3) als eine Reaktion mit einer analogen Elektronenverschiebung erklaren. 

Die Untersuchungen werden fortgesetzt. 

Wir danken dem BUNDESMINISTERIUM FUR ATOMKERNENERGIE UND WASSERWIRTSCHAFT fur 
Unterstutzung. 

BESCH RE1 BUNG D E R  V E RS U C H E  *) 

N .  N-Dimethyl-pyrrolidinium-bromid: Pyrrolidin (Schuchardt, Miinchen) wurde uber festem 
Kaliumhydroxyd destilliert, Sdp. 84", und mit Formuldehyd und Ameisensiiureg) N-methyliert. 
Schmp. des Pikrates 21 8". Die tert. Base wurde destilliert, Sdp. 76-78", und mit einem uber- 
schul von Methylbromid behandelt. Schmp. 342" (aus khanol); Pikrat Schmp. 306" (aus 
khanol). 

Tetraphenyloborat Schmp. 310" (Zers.) (aus Aceton/Wasser). 
C ~ O H ~ ~ B N  (419.4) Ber. C 85.90 H 8.17 N 3.34 Gef. C 85.52 H 8.23 N 3.24 

Zum Vergleich wurde N-Methyl-pyrrolidin aus 1.4-Dibrom-butan und Methylamin her- 
gestellt 10) : Pikrat Schmp. und Misch-Schmp. 21 8". 

Thermischer Hofmann- Abbau des N. N- Dimethyl-pyrrolidinium-hydroxyds: Zum weiteren 
Beweis, daD N.N-Dimethyl-pyrrolidinium-bromid vorlag, wurde es nach uberfuhrung in die 
Base mit Silberhydroxyd dem thermischen Hofmann-Abbau unterworfen. Die wiDrige LBsung 
der COz-freien Base lieferte bei der Destillation 4-Dimethylamino-buten-(l), das durch 
IR-Spektrum und Schmp. des Pikrates (107") identifiziert wurde3). 

Fragmentierung des N .  N-Dimethyl-pyrrolidinium-bromids: 4.5 g (25 mMol) des Bromids 
wurden in einem 50 ccm fassenden Schlenk-Rohr uber Nacht im Vakuumexsikkator Uber P205 
getrocknet. Dann wurden 25 mMol Phenyllithium in Ather (0.7 mMol/ccm) zugefugt, worauf 
unter Stickstoff abgeschmolzen wurde. Zum Zerreiben des festgebackenen Bromids waren 
einige Glasstabstiickchen mit in das Schlenk-Rohr eingeschmolzen worden. Nach 48 stdg. 
Schiitteln auf der Maschine bei Raumtemperatur entwichen beim dffnen des Rohres 640 ccm 
mit kherdampf verunreinigtes kihylen. Die Bromierung des Gases lieferte Athylenbromid, 
das bei 130-134" siedete und im Brechungsindex, n'$? 1.5400, und im Gaschromatogramm 
mit einem Vergleichspraparat ubereinstimmte. 

Im Schlenk-Rohr konnte durch Gilman-Test 11) kein Phenyllithium mehr nachgewiesen 
werden. Nach der Hydrolyse mit Wasser lieBen sich noch 4.1 mMol der Ausgangsbase als 
Tetraphenyloborat fallen. Der ather. Phase wurden die basischen Anteile mit 2n H2SO4 ent- 
zogen und mit p-Toluolsulfonslurechlorid tosyliert. 

Das resultierende p-Toluolsulfonsaure-dimethylamid wurde aus Wasser unter Zusatz von 
Aktivkohle zweimal umkristallisiert; Schmp. und Misch-Schmp. 82-82.5". 

~ H I ~ N O ~ S  (199.3) Ber. C 54.24 H 6.57 N 7.03 S 16.09 
Gef. C 54.24 H 6.65 N 6.37 S 16.06 

Die schwefelsaure LBsung der basischen Abbauprodukte wurde unter Normaldruck 
destilliert. Die im wPDrigen Destillat mit 2.4-Dinitrophenylhydrazin (salzsaure Lasung) 
gefallten Dinitrophenylhydrazone stellten ein Gemisch dar, das im DUnnschichtchromato- 

*) Alle 14C-Messungen wurden im Gasziihlrohr unter identischen Bedingungen vorge- 

9 )  H. T. CLARKE, H. B. G~LLEPSIE und S. Z. WEISSHAUS, J. h e r .  chem. SOC. 55, 4571 

10) J. v. BRAUN, Ber. dtsch. chem. Ges. 44, 1254 [1911]. 
11) H. GiLhfmundF. SCHULZE. J. h e r .  chem. SOC. 47,2002[1925]. 

nommen (H. SIMON, H. DANIEL und F.KLEBE, Angew. Chem. 71, 303 [1959]). 

119331. 
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gramm aufgetrennt werden konnte (s. die nachstehende Tabelle). Verwendet wurde Kieselgel G 
(Merck) und Benzol/Petroliither (4: 1 vol.) als Laufmittel. 

Fleck Nr. Absorptionsmaximum mp 
in 95-proz. bithanol RP 

1 
2 
3 
4 
5 

0.47 
0.35 
0.29 
0.21 
0.0 

Acetaldehyd-2.4-dinitrophenylhydrazon 0.21 
Crotonaldehyd-2.4-dinitrophmylhydrazon 0.29 

nicht gemasen 
390 
375 
3 57 
nicht gemasen 
357 
375 

Durch Saulenchromatographie an Kieselgel rnit Benzol/Petrolather als FlieBmittel wurde 
eine grbBere Menge der Hydrazone aufgetrennt. Die Absorptionsmaxima der einzelnen 
Komponenten im Sichtbaren in 95-proz. bithanol sind aus der voranstehenden Tabelle er- 
sichtlich. 

Fragmentierung von N.N-Dimethyl-pyrrolidinium-bromid in Di-n-butylather : Der verwendete 
Di-n-butylather wurde uber Lithiumalanat unter Stickstoff destilliert. Eine Lbsung von 
Phenyllithium in Diathylather wurde i. Vak. unter Reinst-Stickstoff vom Ather befreit und 
das zuriickbleibende Phenyllithium in Di-n-butylather gelbst. 

1.57 g (8.7 mMol) N.N-Dimethyl-pyrrolidinium-bromid wurden in 20 ccm Di-n-butylather 
mit 9 mMol PhenyIIithium unter Stickstoff in einem Schlenk-Rohr abgeschmohn und auf 
der Maschine 5 Tage geschtittelt. Beim &hen wurde kein Uberdruck festgestellt. Der Gilman- 
Test auf Phenyllithium war noch stark positiv. Das Rohr wurde wieder zugeschmolzen und 
weitere 14 Tage geschiittelt. Danach w d e n  beim bffnen 110 ccm (ca. 4.9 mMol) Gas frei, 
das durch Uberftlhrung in khylenbromid als JthyIen identifiziert wurde. Im Schlenk-Rohr 
war kein Phenyllithium mehr nachzuweisen. In der wPl3rigen Phase des Hydrolysates wurden 
4.0 mMol (45 %) N.N-Dimethyl-pyrrolidiniumsalz als Tetraphenyloborat zuriickgewonnen. 
Die basischen Reaktionsprodukte wurden in verd. Schwefelstiure aufgenommen und destilliert. 
Die dabei entstandcnen Aldehyde wurden als 2.4-Dinitrophenylhydrazone gefallt und stimm- 
ten als solche in den RrWerten mit den 2.4-Dinitrophenylhydrazonen dea Abbaus in Diathyl- 
ather tiberein. 

Synthese und Fragmentierung von N.N-Dimethyl-[l4Cj-pyrrolidinium-bromid: 537 mg 
Methyljodid-PCI (ca. 5.107 ipm/mMol) w d e n  in 20 ccm khanol  mit 2 ccm N-Methyl- 
pyrrolidin umgesetzt. Nach 1 Stde. fallte man das quartiire Salz mi thher  aus und ftihrte esmit 
Silberoxyd in Wasser in die freie Base Uber. Diese wurde mit Bromwasserstoff angestiuert 
und auf dem Wasserbad eingedampft, mit 5 g nichtmarkiertem quartilrem Salz verdunnt und 
durch Umkristallisieren aus khanol  gereinigt. Eine Probe zeigte, als Tetraphenyloborat 
gemessen, 6.03.106 ipm/mMol, Schmp. 309” (Zen.). 

1.08 g (6 mMol) wurden, wie oben beschrieben, mit 6 mMol Phenyllithium in 8.5 ccrn k h e r  
im Schlenk-Rohr urngesetzt. Nach bffnen des Rohres nach 72 Stdn. wurden 165 ccm Gas 
frei, das in khylenbromid verwandelt wwde. Es zeigte nur 3.6- lo3 ipm/mMol = 0.05 % der 
Ausgangsbase. Aus dem Riickstand konnten 0.7 mMol Tetraphenyloborat der Ausgangsbase 
isoliert werden. Das Wie oben dargestellte p-Toluolsulfons&uredmethylarnid zeigte 6.02.106 
ipm/mMol = 100% der Ausgangsbase. Schmp. 82.5”. 

Synthese und Fragmentierung von N.  N-Dimethyl-pyrrolidinium-[3.4-~4C]-bromid: 20 mg 
Bernsteinsaure-[2.3-W] (4.55.107 ipm/mMol) und I 0 0  mg nichtradioaktive Bernsteinsgure 
(zusammen 1 mMol) wurden ah neutrales Methylaminsalz destilliert. Das aus dem Destillat 
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isolierte N-Methyl-succinimid (Schmp. 68") wurde mit 95 mg (2.5 mMol) Lithiumalanat 
in 20 ccm k h e r  durch 5stdg. Erhitzen unter Ruckflu0 zu N-Methyl-pyrrolidin-[3.4-14C] 
reduziert. Nach der Umsetzung mit Merhylbromid in Athano1 wurde mit 3 g nichtradio- 
aktivem N.N-Dimethyl-pyrrolidinium-bromid unter Umkristallisieren am khanol  verdunnt. 
Eine als Tetraphenyloborat gefallte und aus Aceton/Wasser umkristallisierte Probe zeigte 
1.56.105 ipm/mMol, Schmp. 305" (Zers.). 650mg (3.55 mMol) quartares Salz und 3.5 mMol 
Phenyllithium in 5 ccm Ather wurden 72 Stdn. auf der Maschine geschiittelt. Beim Offnen des 
Schlenk-Rohres wurden 80 ccm (2.8 mMol) Gas frei, die in Arhylenbromid ilbergefuhrt 
wurden, das bis zur gaschromatographischen Reinheit durch Destillation uber konz. Schwefel- 
siiure gereinigt wurde. Es zeigte 0.72.10s ipm/mMol = 46% der Ausgangsbase. 

Das als p-Toluolsulfamid isolierte Dimethylamin hatte 1 3 4 '  10, ipm/mMol = 1.2 % der 
Ausgangsbase. 

GEORG WITTIG und WERNER TOCHTERMANN 

Uber Ylide des N.N-Dimethyl-pymolidinium-Systems 
Aus dem Institut fur Organische Chemie der Universitat Heidelberg 

(Eingegangen am 13. Marz 1961) 

Eine Nacharbeitung der von G. Wrrrrc und T. F.  BURGER^) ver6ffentlichten 
Versuche am Dimethyl-pyrrolidinium-System fUhrten zu dem Resultat, daD 
bei Einwirkung von Butyllithium in der Hauptreaktion eine Fragmentierung 
des Ylides I11 erfolgt. Das auf anderem Wege praparierte Ylid I1 lieferte bei 
seiner Zersetzung ubenviegend N-Methyl-pyrrolidin; eine a'./3-Eliminierung 

konnte nicht mit Sicherheit festgestellt werden. 

Bei der Umsetzung von N.N-Dimethyl-pyrrolidiniurn-hulogenid (I) mit Kaliumamid 
in fliissigem Ammoniak und bei der thermischen Zersetzung der quartiiren Base 
erhielt man iiberwiegend 4-Dimethylarnino-buten-(l) 1) ; ein Hinweis darauf, daB der 
Hofmann-Abbau den Weg einer P-Eliminierung genommen hat : 

DaB bei der Einwirkung von Butyllithiurn auf I kein Dimethylaminobuten entstand, 
wurde darauf zuriickgefuhrt, daB das hierbei sich bildende Methylid I1 aus sterischen 

1) G. W i m c  und T. F. BURGER, Liebigs Ann. Chem. 632, 85 [1960]. 




